fiUNDE^EPUBLI K DE UTS 

Priority 



cmA 



JMD 




SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 



Anmeldetag: 



102 37 579.8 



16. August 2002 



Anmelder/lnhaber: 



Bayer CropScience AG, Monheim/DE 
Erstanmelcler : Bayer AG, Leverkusen/DE 



Bezeichnung: 
IPC: 



Verfahren zum Herstellen von Phthalsauredichlorid 



C 07 C 51/60 




Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriing- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



MQnchen, den 26. Mai 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

jftrag 




Le A 36 298 Nk/I^frr/V2002-08-13 



Verfahren zum Herstellen von Phthalsauredichlorid 

Die Erfindung betrifit ein neues Verfahren zur Herstellung von Phthalsauredichlorid 
(Benzol-l,2-dicarbonsaure-dichlorid) aus Phthalsaureanhydrid. 

Es ist bereits bekannt, dass Phthalsauredichlorid aus Phthalsaureanhydrid durch Um- 
setzung mit geeigneten Mitteln zur Einfiihrung von Chlor („Chlorierungsmitteln iC ) 
hergestellt werden kann. 

So erhalt man beispielsweise Phthalsauredichlorid durch Umsetzung von Phthal- 
saureanhydrid mit Trichlormethan oder Tetrachlormethan in Gegenwart von Zink- 
chlorid (vgl. US 2 5 05 1,096). Diese Umsetzung erfordert jedoch sehr hohe Tempera- 
turen; auBerdem sind Trichlormethan bzw. Tetrachlormethan heute fur industrielle 
Belange sehr problematische Reaktionskomponenten. 

Man kann Phthalsauredichlorid auch durch Umsetzung von Phthalsaureanhydrid mit 
Thionylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid erhalten (vgl. J. Am. Chem. Soc. 1221, 
59, 206-208). Auch diese Umsetzung erfordert sehr hohe Temperaturen. Ausbeute 
und Qualitat des Produktes sind bei dieser Methode nicht ganz zufriedenstellend. 

Weiter kann man Phthalsauredichlorid auch durch Umsetzung von Phthalsaureanhy- 
drid mit Phosphor(V)-chlorid (Phosphorpentachlorid) erhalten (vgl. Can. J. Chem. 
1970. 48, 3566-3571). Auch hierbei ist die Ausbeute an dem gewunschten Produkt 
sehr unbefriedigend. 

Als weitere Moglichkeit zur Herstellung von Phthalsauredichlorid ist die Umsetzung 
von Phthalsaureanhydrid mit Trichlormethylisocyaniddichlorid in Gegenwart von 
Eisen(m)-chlorid bekannt (vgl. DE-A 20 36 171). Hierbei fallt jedoch Chlorcarbo- 
nylisocyaniddichlorid als Koppelprodukt an. 
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SchlieBlich ist auch die Umsetzung von Phthalsaureanhydrid mit Phosgen in Chlor- 
benzol in Gegenwart von N,N-Dimethyl-formamid als Moglichkeit zur Herstellung 
von Phthalsauredichlorid bekannt (vgl. US 3,810,940). Auch hierbei ist die Ausbeute 
an dem gewiinschten Produkt nicht ganz zufriedenstellend. 

5 

Es bestand also die Aufgabenstellung, ein fur die industrielle ReaHsierung geeignetes 
Verfahren zur Verfugung zu stellen, durch welches Phthalsauredichlorid aus einem 
gut zuganglichen Ausgangsstoff wie z.B. Phthalsaureanhydrid, unter Verwendung 
wohlfeiler Hilfsstoffe, unter vertretbarem Energieaufwand, und unter Vermeidung 
10 des Anfallens groBerer Mengen an Koppelprodukten, in sehr guten Ausbeuten er- 
halten werden kann. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass ausgehend von Phthalsaureanhydrid 
bei Verwendung von Phosgen als Mittel zur Einfuhrung von Chlor und einem Hilfs- 
15 staff aus der Reihe der N,N-Dialkyl-formaxnide sowie einem inerten Verdiinnungs- 
mittel das gewunschte Produkt Phthalsauredichlorid in hohen Ausbeuten und in sehr 
guter Qualitat erhalten werden kann, wenn man das Eindosieren von Phosgen und 
N,N-Dialkyl-formamid nicht in einem Zug durchfuhrt, sondem beide Komponenten 
jeweils kontinuierhch oder „semi-kontinuierlich" zudosiert. 

20 

Im Sinne der Erfindung heiBt kontinuierlich, dass die jeweilige Reaktionskompo- 
nente (Phosgen und/oder N,N-Dialkyl-formamid) standig gleichmaBig iiber die ge- 
samte Reaktionszeit in das Reaktionsgemisch eindosiert wird. 

25 Im Sinne der Erfindung heiBt ..senu-kontinuierlich", dass die jeweilige Reaktions- 
komponente (Phosgen und/oder N,N-Dialkyl-formamid) portionsweise, auf definierte 
Zeitabschnitte verteilt in das Reaktionsgemisch eindosiert wird. Dabei sind die ein- 
zelnen Portionen bevorzugt gleich groB und die einzelnen Zeitabschnitte bevorzugt 
gleich lang. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also ein Verfahren zum Herstellen von 
Phthalsauredichlorid der Formel (T) 




0) 



O . 

in dem man Phthalsaureanhydrid der Formel (II) 




O 

mit Phosgen in Gegenwart eines N } N-DiaLcyl-formamids der Formel (EI) 

R 1 

OHC-N (ID) 
R 2 . 

in welcher 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl stehen, 

und in Gegenwart eines inerten Verdtinnungsmittels bei Temperaturen zwischen 
20°C und 150°C umsetzt, 

dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetzten Mengen des Phosgens und des N,N- 
Dialkyl-formamids der Formel (ID) jeweils unabhangig voneinander kontinuierlich 
oder „semi-kontinuierlich" eindosiert werden. 

Nach Durchfiihrung der Umsetzung kann das gewiinschte Produkt durch Destination 
in hoher Ausbeute und in sebr guter Qualitat efhalten werden. 
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Das beim erfindungsgemSfien Verfahren aus Ausgangsstoff einzusetzende Phthal- 
saureanhydrid der Formel (IT) ist eine bekannte, handelsiibliche Synthesechemikalie. 

Das als Mittel zu Einfuhrung von Chlor eingesetzte Phosgen ist ebenfalls bekannt 

5 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird unter Verwendung eines N,N-Dialkyl-form- 
amids der Formel (HI) durchgefuhrt. In dieser Formel (EI) stehen R 1 und R 2 
unabhangig voneinander bevorzugt fur geradkettiges oder verzweigtes Ci-Cio-Alkyl, 
besonders bevorzugt fur Ci-C6-Alkyl. 

10 

Als Beispiele fiir N,N-Dialkyl-foimamide der Formel (EH) seien genannt: 
N,N-Dimethyl-formamid, N,N-Diethyl-fomiamid, N,N-Di-n-propyl-formamid 9 N,N- 
Diisopropyl-formamid, N,N-Di-n-butyl-formamid und N,N-Diisobutyl-foimamid. 

15 Die N,N-Dialkyl-foimamide sind bekannte organische Synthesechemikalien bzw. 
Reagenzien. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird in Gegenwart eines inerten Verdtinnungsmit- 
tels durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittel koinmen vor allem in Betracht: Kohlen- 
20 wasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol, Xylol, und halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, 
Trichlonnethan, Tetrachlormethan, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol. Toluol und 
Chlorbenzol werden als Verdunnungsmittel besonders bevorzugt. 

25 Das erfindungsgemafie Verfahren kann innerhalb eines relativ grofien Temperatur- 
bereichs durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird die Umsetzung bei Temperaturen 
zwischen 40°C und 120°C, insbesondere zwischen 55°C und 100°C durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird im Allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
30 fuhrt. Bs ist jedoch auch moglich, das erfindungsgemafie Verfahren unter erhShtem 
oder vermindertem Druck — im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 50 bar, bevorzugt 
zwischen 1 bar und 10 bar - durchzufuhren. 
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man auf 1 Mol Phthal- 
saureanhydrid der Formel (II) im allgemeinen zwischen 1,2 Mol und 2,5 Mol, vor- 
zugsweise zwischen 1,4 Mol und 2,2 Mol Phosgen, und ferner zwischen 0,01 Mol 
und 0,20 Mol, vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,10 Mol N,N-Dialkyl-formamid der 
Formel (III) ein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das 
Phthalsaureanhydrid in einem inerten Verdunnungsmittel vorgelegt, und die Mi- 
schung wird auf die Umsetzungstemperatur aufgeheizt 

Dann werden das Phosgen xmd das N,N-Dialkyl-formamid der Formel (HI) jeweils 
entweder kontinuierlich iiber die ganze Umsetzungszeit verteilt oder „semi-kontinu- 
ierlich", d.h. auf etwa gleich lange Zeitabschnitte verteilt xmd entsprechend der Zahl 
dieser Zeitabschnitte auf etwa gleich groBe Portionen unterteilt, portionsweise ein- 
dosiert. 

Ih einer bevorzugten Variante wird sowohl das Phosgen als auch das N,N-Dialkyl- 
formamid der Formel (JH) kontinuierlich eindosiert. 

In einer anderen bevorzugten Variante wird sowohl das Phosgen als auch das N,N- 
Dialkyl-fonnamid der Formel (111) auf mehrere Portionen verteilt „semi-kontinuier- 
Uch" eindosiert. 

In einer weiteren bevorzugten Variante wird das Phosgen kontinuierlich eindosiert, 
wahrend das N,N-Dialkyl-formamid der Formel (IH) auf mehrere Portionen verteilt 
„semi-kontinuierhch" eindosiert wird. 

In einer weiteren bevorzugten Variante wird das Phosgen auf mehrere Portionen ver- 
teilt „semi-kontinmerlich" eindosiert, wahrend das N,N-Dialkyl-formamid der 
Formel (IE) kontinuierlich eindosiert wird. 
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Besonders vorteilhaft ist jeweils eine Umsetzungsdauer von 5 bis 15 Stunden (in Ab- 
hangigkeit von der AnsatzgroBe), wobei vorteilhaft alle 15 bis 90 Minuten eine Zu- 
dosierung des N,N-Dialkyl-fonnamids der Formel (ET) erfolgt und das Phosgen kon- 
tinuierlich oder „semi4continuierlich" eindosiert wird. 

Nach Ende der Zugabe von Phosgen und N,N-Dialkyl-formamid der Formel (HI) 
wird die Reaktionsmischung vorteilhaft noch 1 bis 2 Stunden bei der angegebenen 
Umsetzungstemperatur gehalten und anschlieBend durch Destination unter ver- 
mindertem Druck aufgearbeitet. 

Das erfindungsgemaBe Herstellen von Phthalsauredichlorid wird in den nachstehen- 
den Beispielen beschrieben, welche die obige Beschreibung weiter illustrieren. Die 
Beispiele sind jedoch nicht in einschrankender Weise zu interpretieren. 
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Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

5 148 g (1,0 Mol) Phthalsaureanhydrid werden in 150 ml Toluol aufgenommen, und 
die Mischung wird auf 70°C erwarmt. Bei dieser Temperatur werden 6 Stunden lang 
jede Stunde 0,8 g (5 mMol) - Gesamtmenge: 5,6 g - N,N-Dibutyl-fonnamid und 
19,8 g (0,2 Mol) — Gesamtmenge: 138,5 g — Phosgen eindosiert (insgesamt 7 Portio- 
nen beginnend mit Stunde 0). AnschlieBend wird die Reaktionsmischung noch 
10 2 Stunden bei 70°C nachgeriihrt. Uberschtissiges Phosgen und Verdtinnungsmittel 
werden unter vennindertem Druck entfemt. Das als Riickstand erhaltene Rohprodukt 
wird durch Destination unter vermindertem Druck gereinigt. 

Man erhalt 184 g (91 % der Theorie) Phthalsauredichlorid vom Siedepunkt 123°C 
15 (bei 8 mbar). 

Beispiel 2 

148 g (1,0 Mol) Phthalsaureanhydrid werden in 250 ml Chlorbenzol aufgenommen, 
20 und die Mischung wird auf 75°C erwarmt. Bei dieser Temperatur wird nach Zugabe 
von 1,6 g N,N-Dibutyl-formamid (Gesamtmenge: 11,2 g, 71 mMol) Phosgen in 
einem gleichmaBigen Strom eingeleitet, wobei jeweils in etwa 45 Minuten etwa 28 g 
Phosgen eindosiert werden. Jeweils nach etwa 45 Minuten werden 1,6 g N,N-Di- 
butyl-formamid zur Mischung gegeben bis die Gesamtmenge verbraucht ist 
25 (Phosgen: insgesamt 198 g, 2,0 Mol). AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 
noch 2 Stunden bei 75°C nachgeriihrt. Uberschiissiges Phosgen wird dann durch Ein- 
leiten von Stickstoff weitgehend entfemt, und das Verdunnungsmittel wird unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Das als Riickstand erhaltene Rohprodukt wird durch 
Destination unter vennindertem Druck gereinigt. 

30 

Man erhalt 176 g (87 % der Theorie) Phthalsauredichlorid vom Siedepunkt 112°C 
(bei 4 mbar). 
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Beispiel 3 

148 g (1,0 Mol) Phthalsaureanhydrid werden in 250 ml Chlorbenzol aufgenommen, 
und die Mischung wird auf 75°C erwarmt Bei dieser Temperatur wird nach Zugabe 
. 5 von 0,75 g N,N-Dimethyl-formamid (Gesamtmenge: 5,2 g, 71 mMol) Phosgen in 
einem gleichmafligen Strom eingeleitet, wobei jeweils in etwa 45 Minuten etwa 28 g 
Phosgen eindosiert werden. Jeweils nach etwa 45 Minuten werden 0,75 g N,N-Di- 
methyl-formamid zur Mischung gegeben, bis die Gesamtmenge verbraucht ist 
(Phosgen: insgesamt 198 g, 2,0 Mol). Anschliefiend wird die Reaktionsmischung 

•10 noch 2 Stunden bei 75°C nachgeruhrt. Uberschussiges Phosgen wird dann durch Ein- 
leiten von Stickstoff weitgehend entfernt und das Verdunnungsmittel wird unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Das als Rtickstand erhaltene Rohprodukt wird durch 
Destination unter vermindertem Druck gereinigt. 

15 Man erhalt 184 g (91 % der Theorie) Phthalsauredichlorid vom Siedepunkt 112°C 
(bei 4 mbar). 



10 



15 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zum Herstellen von Phthalsauredichlorid der Formel (T) 




CI 

.CI ® 
O 

in dem man Phthalsaureanhydrid der Formel (II) 




(H) 

O 

mit Phosgen in Gegenwart eines N,N-Dialkyl-formamids der Formel (IE) 
OHC— N (HI) 

V 

in welcher 

R 1 und R 2 unabMngig voneinander ftir geradkettiges oder verzweigtes Aikyi 
stehen, 

und in Gegenwart eines inerten Verdunnungsmittels bei Temperaturen zwi- 
schen 20°C und 150°C umsetzt, 



20 



dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetzten Mengen des Phosgens und des 
N,N-Dialkyl-formamids der Formel (HI) jeweils unabhangig voneinander 
kontinuierlich oder „semi-kontinuierlich" eindosiert werden. 
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2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das N,N-Di- 
alkyl-formamids der Formel (DDT) kontinuierlich eindosiert wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das N,N-Di- 
5 alkyl-formamids der Formel (IH) „semi-kontinuierlich" eindosiert wird. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Phosgen kontinuierlich eindosiert wird. 

10 5. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Phosgen „semi-kontinuierlich" eindosiert wird. 



15 
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Verfahren zum Herstellen von Phthalsauredichlorid 

•Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Phthalsauredichlorid 
(Benzol-l,2-dicarbonsaure-dichlorid) aus Phthalsaureanhydrid durch Umsetzung mit 
Phosgen in Gegenwart eines N,N-Dialkyl-formamids. 



